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@ Procede de preparation d'un catalyaeur utiltsable notamment dans le traltement des gaz 
d'echappement des mo tours a combustion interne. 

(g) On decrit un procede de fabrication d'un cataiyseur renfermant au molns un oxyda inorganique 
refractaire, au molns un oxyde de fer et au moJns un oxyde de cerium, au moins un metal A par exemple 
choisi dans lea groupes VIB, VIIB, VIII et IB de la Classification Periodique, et eventuellement au moins 
un compose de metal B par exemple choisi dans les groupes IA, 1 1 A, le groupe des terras rares et le 
groupe IVB da la Classification Periodique, deposes sous forme (Tune couche poreuse ("wash coat") 
sur un support ceramique ou metallique. led it procede etant caractertse. d'une msniere generale, en ce 
qu'll comprend : 

- une 6 tape (a) dans laquelie on atomise dans un appareiilage d'atomisation une suspension 
aqueuse d'au moins une poudre dudit oxyde inorganique refractaire. contenant au molns un sal soluble 
de cerium, au moins un eel soluble de fer, eventuellement au moins une partie d'au moins un compose 
insoluble et/ou d'au moins un set soluble dudit metal B, eventuellement au moins une partie d'au moins 
un metal A prealablement depose par impregnation d'au molns un de ses precurseurs sur au molns un 
des const! tuants sol ides presents, de maniere qu'on recueille une poudre que Ton calcine eventuelle- 
ment ; 

ledit procede com pre riant en outre : 

— una etape (b) dans laquelie on remet en suspension ladite poudre, tout en ajoutant le rests 
eventueJ ou la total ite dudfc compose de metal B, ainsi que, eventuellement, au moins un agent 1 1 ant et 
eventuenement au moins un adde mineral ou organique ; 

— une etape (c), dans laquelie on enduit un support ceramique ou metallique au moyen de la 
suspension obtenue dans 1'etape (b) ; 

— une etape (d), dans laquelie on calcine ledit support enduit ; 

— une etape (e), dans laquelie on impregne ledit support enduit et calcine par le reste eventueJ ou la 
total ite dudit precureeur du metal A ; et 

— une etape (f) dans laquelie on active thermlquement lecfit support enduit, calcin6 et impregne iseu 
de P etape (e). 

Ces catalyseurs peuvent etre mis en oeuvre, par exemple, dans le traitement des gazs d'echappement 
des moteurs a combustions interne a allumage commande ou nan, fonctionnant avec un carburant 
liquide, un gaz liquefie de petroie (OPL) ou un gaz nature! comprime (QNC). 
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La presente Invention a pour objet un precede de fabrication de catalyseurs de post combustion automobile 
sur supports metalliques ou ceramioues ou autres materiaux inorganiques ref ractaires. Elle a egalement pour 
objet les catalyseurs obtenus par ce precede. 

Ces catalyseurs peuvent etre mis en oeuvre. par example, dans 1e traitement des gaz d'echappement des 
5 moteurs a combustion interne, a allumage commands ou non, foncttonnant avec un carburant liqukJe, un gaz 
liquefle de petrols (GPL) ou un gaz naturel comprime (GNC). 

Pour que les supports de type monolithe a structure en nld d'abellle ou obtenus par empllement de feull- 
lards metalliques ou encore realises par I'enchevetrement de fibres, sort metalliques soit ceramiques, puissent 
recevoir une phase cataiytiquement active (metaux precieux en general) et en assurer une bonne dispersion 
10 (I'acttvtte catalytique etant g6neralement proportionnelle a la surface metallique exposes), II est important que 
leur surface specif ique (peu dif ferente de la surface geometrique et egale a quelques m 2 par litre de support) 
soit fdrtement accrue. Le recouvrernent de la surface d u support par un oxyde Inorganique ref ractaire de gran- 
de surface (100 a 200m2/g) est un moyen pour y parvenir. 

D'autres criteres sont egalement exiges pour que le catalyseur soit performant en effet pour que tes per- 
is formances catalytiques ne soient pas trop depreciees par des modifications rapides et interrrdttentes des 
conditions operatolres, ou pour a p porter une certaine stabilite au catalyseur (stabOite therm Ique du support 
et/ou de la phase catalytique, moins de sensiWIite aux poisons potentials), il est souhsltable d'ajouter a cat 
oxyde inorganique de grande surface des composes capables d'attenuer I'amplftude de ces effets perturba- 
teurs. 

20 li est connu de rhomme de Tart que les oxydes de cerium et de fer (notamment US-A-4378-307 et US-A- 

4294-726), ou d'autres oxydes tels que ceux de terras rares ou de metaux alcalino-terreux ou encore de zir- 
conium (USA-45B7-231 ou US-A-479 1-091 ou FR-A-2568143) peuvent condulre a ces ameliorations. 

En general, ces agents son! Introdults soit sous forme de pigments dans la suspension d'enductlon, soit 
par Impregnation de sets precurseurs sur I'oxyde ref ractaire avant mise en suspension, soit par Impregnation 
26 du monolithe enduit. 

On a maintenant decouvert une nouvefle technique pour introduire ces oxydes, en partlculier de fer et de 
cerium, dans le catalyseur, tout en renforcant leurs effets bertef iques surl'activite. Elle consists, d'une maniere 
generale, a melanger intimement I'oxyde Inorganique ref ractaire avec une solution des sols precurseurs d 'oxy- 
des de cerium et de fer, et eventuellement d'autres oxydes, puis a atomiser la suspension. 
jo Un avantage du precede est qu i I permet de preparer une poudre contenant a la fols des oxydes de cerium 

et de fer intimement lies a I'oxyde inorganique ref ractaire et de taiile de crista! lites inferieure e 50 A et des oxy- 
des ayant peu ou pas d'interaction avec I'oxyde inorganique et qui presentent des tames de cristallites lege- 
rement superieures (une centalne d'angstroms). 

L'invention four nit done un procede de fabrication d'un catalyseur renfermant au molns un oxyde inorga- 
35 nique ref ractaire, au moins un oxyde de fer et au moins un oxyde de cerium, au molns un metal A, et even- 
tuellement au moins un compose de metal B, deposes sous forme d'une couche poreuse ("wash coat") sur un 
support ceramique ou metallique, ledit procede etant caracterise, d'une maniere generate, en ce qu'il 
comprend . 

- une etape (a), dans laquelle on atomise dans un apparelllage d'atomisation une suspension aqueuse 
40 d'au moins une poudre dudit oxyde inorganique ref ractaire, contenant au moins un sel soluble de cerium, au 
molns un sel soluble de fer, eventuellement au moins une partle d'au molns un compose insoluble et/ou d'au 
moins un sel soluble dudit metal B. eventuellement au moins une partie d'au moins un metal A prealablement 
depose par impregnation d'au molns un de ses precurseurs sur au moins un des constituents sol ides presents, 
de maniere qu'on recueille une poudre que Ton calcine even tueR erne nt ; 
45 led it procede comprenant en outre : 

- une etape (b). dans laquelle on rennet en suspension tadrte poudre. tout en ajoutant le reste eventual 
ou la totalite dudit compose de metal B. amsi que. eventuellement au moins un agent llant et eventuel- 
lement au molns un acide mineral ou organ ique ; 

- une etape (c), dans laquelle on enduit un support ceramique ou metallique au moyen de la suspension 
so obtenue dans r etape (b) ; 

- une etape (d), dans laquelle on calcine ledit support enduit ; 

- une etape (e), dans laquelle on impregne ledit support enduit et calcine par le reste eventuel ou la totalite 
dudit precurseur du metal A ; et 

- une etape (0 dans laquelle on active thermiquement ledit support enduit, calcine et impregne Issu de 
55 r etape (e). 

L'originalite du procede de l'invention reside principalement dans la mise en oeuvre prealable de cette eta- 
pe (a) d'atomisation d'une suspension aqueuse renfermant au moins un melange (Tune poudre d'un oxyde inor- 
ganique refractaire avec une solution d'au moins un sel precurseur d'oxyde de cerium et d'au moins un sel 
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precurseur d'oxyde de fer et eventuellement d'autres composes, solubles ou non, entrant dans la constitution 
de la couche poreuse (appelee "wash coaf) de grande surface, deposee sur le support ou faisant partle de 
la phase catalytiquement active. La poudre recuelllle apres atomlsatlon est remise en suspension, eventual- 
lement avec d'autres materiaux, pour pouvolr enduire les supports ceramlques ou metalllques et former en 

5 surface, apres calcination, une fine couche poreuse (quelques dizaines de microns d'epalsseur) de grande 
surface specif ique (superieure a 100m*/g). Sur cette couche poreuse est deposee la phase catalytiquement 
active constituee par au molns un metal designe par A qui peut etre choisi notamment parml les metaux pre- 
cieux tels que le platine, le palladium, le rhodium, riridium, le ruthenium. Tor et largent et/ou les metaux non 
precleux tels que le rhenium, le cuivre, le nickel, le cobalt, le chrome, le manganese et le molybdene. ou le 

10 melange de plusieurs de ces metaux. 

Plus particulierement, la premiere etape (a) du procede de Pinvention peut se decomposer en plusieurs 
operations successives, a savolr : 

- une etape (I) dans laquelle on broie, a sec ou a letat humide, un ensemble de constltuants solides 
comprenant ledlt oxyde inorganique ref ractaire et eventuellement ledit compose insoluble de metal B, 

15 de manlere a obtenir une poudre de granutometrie moyenne reduite ; 

- une etape (ii) dans laquelle on prepare une suspension aqueuse desdits constttuants solides broyes, 
avec addition d'au moins un sel soluble de fer et d'au moins un sel soluble de cerium, eventuellement 
d'au moins un compose insoluble ou soluble de metal B, eventuellement d'au moms un metal A preim- 
pregne sur au moins un desdits constltuants solides broyes, et eventuellement d'au molns un acide mi- 

20 neraJ ou organique ; 

- une etape (ill) dans laquelle on lalsse murir la suspension ainsl formee ; 

- une etape (rv) dans laquelle on atomise dans un apparelllage d'atomteatlon ladite suspension et Ton re- 
cuellle une poudre ; et eventuellement 

- une etape (v) dans laquelle on calcine la poudre ainsi recueillie. 

25 Les supports mis en oeuvre dans le procede seton rinvention peuvent etre des supports ceramlques a 

structure en nid d'abeille, des supports metalliques a structure empilee ou enroulee, des tolles ou des mous- 
ses constitutes de fibres de silice ou autres materiaux lnorganlques ref ractaires, ou des monolKhes composes 
par I'enchevetrement ou le ttesage de fibres metalliques. Dans le cas de supports metalliques et pour des 
conditlona d'utilisations particulieres (par example la post combustion automobile), des aclers Inoxydables de 
30 type Fecralloy (marque deposee) composes de fer, chrome et aluminium, eventuellement dopes par du cerium, 
de I'yttrium ou du niobium ou des aclers de type aluminie (acier recouvert par un film micronique d'aluminiurn) 
peuvent subir un traltement specif ique (generalement oxydant pour developper une fine couche protectrice 
d'alumlne en surface) pour eviter leur corrosion dans les conditions d* utilisation. 

L' oxyde inorganique ref ractaire mis en oeuvre selon rinvention peut etre une alumine de type alpha, gam- 
ss ma, delta, eta. kappa, khi, ro ou theta, une silice, une silice-alumine, une zeolithe, une si I ice-mag nesie, un 
oxyde de tfcane ou de zirconium ou un melange de plusieurs de ces composes. 

Les sets solubles de cerium ou de fer entrant dans la composition de la suspension a atomiser peuvent 
etre des halogenures, des oxalates, des sulfates, des acetates ou, de preference, des nitrates. 

Leurs teneurs massiques, exprimees en pourcent polds d'oxydes CeOz et Fe 2 0 3 par rapport a I'ensemble 
40 de la matiere seche que Ton obtiendrait apres sechage et calcination a 1000°C de la suspension a atomlseT. 
sont respectivement comprises entre 0,1 et 40% pour Toxyde de cerium entre 0,1% et 10% pour I'oxyde de 
fer. De preference, elles seront respectivement comprises antra 0,2 et 15% et entre 0,15 et 5% et d'une fecon 
prtvilegiee entre 0,5 et 6% pour I'oxyde de cerium et 0,2 et 2% pour Toxyde de fer. 

Lorsque les catalyseurs prepares par le procede de rinvention sont mis en oeuvre dans la conversion et 
45 Telimination des poJiuants presents dans les gaz cTechappement de moteurs a combustion interne, la phase 
catalytiquement active est constitute par au moins un element A choisi dans les groupes VIB. VIIB. VIII et IB 
de la classif icatton periodique et plus particulierement : le platine. le rhodium, le palladium, I'iridlum. le ruthe- 
nium, ror et rargent, mate egalement le rhenium, le cuivre. le cobalt le chrome, le molybdene, ie manganese 
ou le melange de plusieurs de ces metaux. 
so Une partie ou la totalite de la phase active A peut avoir ete introduite dans la suspension a atomiser mais, 

dans ce cas, cette phase aura ete au prealable impregnee sur I'oxyde ref ractaire ou sur tout autre constituant 
solide de la suspension a atomiser. En general, catte phase active est introduite en impregnant le support efv 
duit (recouvert de la couche poreuse) par une solution d'un precurseur du metal A. 

Af in de conferer au catalyseur une bonne stabillte thermlque ou une bonne resistance a I'empolsonnement, 
55 des oxydes ou autres composes de metal B appartenant au groupes IA et IIA, au groupe des terres rares (rtu- 
meros atomiques 57 a 71 compris) ou au groupe IVB de la classification periodique, peuvent eventuellement 
etre ajoutes dans des proportions allant de 0 a 10% et de preference entse 0 a 5%poids (rapport massique 
entre la quantite de metal B exprlmee en polds d'oxyde et la quantite de matiere seche obtenue apres calci- 

3 
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nation a 1 000°C de la suspension a atomiser). Le metal B eucceptible d'etre present dans la couche poreuse 
peut etre, par exemple, du rubidium, du cesium, du magnesium, du calcium, du strontium ou du baryum, du 
titane ou du zirconium, ou encore du lanthane, du praseodyme ou du neodyme. 

Cette suspension aqueuse peut egalement etre acidif lee par au moins un acide mineral ou organlque, par 
5 exemple par de Taclde nltrique, de I'adde acetique, de I'aclde surf urique ou de Tadde cltrlque. La quantfce ajou- 
tee par rapport a la masse de la suspension est, en general comprise entre 0 et 5%polds et de preference 
entre 0,5 et 3%polds. 

La granulometrte de I'oxyde ref ractaire et eventuellement du compose insoluble (par exemple oxyde) de 
metal B est en general, comprise entre 0,1 et 100 microns et de preference entre 1 et 20 microns. Pour ajuster 

10 cette granulomere, on pourra proceder a un broyage en condition humide soit de la poudre seule, soft de la 
suspension avant atomisation. 

La teneur potentielle en matiere seche de la suspension a atomiser, exprimee par le rapport de la masse 
de prodult sec obtenue apres calcination a 1000°C et la masse de la suspension inttlale, est generalement 
comprise entre 5 et 60% et de preference entre 1 0 et 50%potds. 

15 line fraction des sels precurseurs d'oxydes de cerium et de fer, et egalement du compose de metal B, s'il 

est soluble, pouvant se lier d'une facon intime avec les composes non solubles de la suspension, un temps 
d'agitatlon et de mGrtssement peut etre prevu a cet effet Cette periode de contact (temps de mOrtssement) 
entre le soJWe et les sels solubles est comprise par exemple entre 0,5 et 100 heures et de preference entre 2 
et 50 heures. 

20 La temperature de ce muriasement peut etre comprise entre 0 et 50°C et de preference entre 10 et 40 °C. 

La suspension obtenue est ensulte atomlsee, en general par injection de la suspension au travers cTune 
buse alimentee par un courant de gaz chaud circulant a grande vltesse. Cette operation conduit a une evapo- 
ration rapWe de I'eau de la suspension avec un temps de contact entre le prodult a atomiser et le gaz chaud 
(ou un temps de sejour dans le seche ur) tres court La poudre resultant de cette operation est ensulte separee 

29 du gaz chaud par un systems de cyclone. Selon la teneur en matiere seche de la suspension, le rapport entre 
les debits de suspension et de gaz chaud et, en fonctlon de la temperature entree de ce gaz chaud, le sechage 
et/ou la calcination de la poudre seront plus ou moins pousses. 

Selon le precede de Invention, la temperature maxlmale, en entree de ratomteeur, du gaz chaud qui per- 
mettra d*evaporer I'eau de la suspension, de eecher et event ueliement de calclner la poudre obtenue est en 

30 general comprise entre 100 et 900«C et de preference entre 1 50 et 800°C et d'une maniere preferee entre 200 
et 700°C. La temperature du gaz sonant du cydone apres sechage est generalement comprise entre 100 et 
600°C et de preference entre 160 et 500°C. Le rapport entre le debit du gaz chaud et le debit de la suspension 
ne pourra etre def inl qu'en fonctlon de la puissance de cheuffe du systeme d'atomisatlon. Le temps de sejour 
du melange gaz-suspensJon-poudre depend des pa ram 6t res ci-dessus mais egalement du volume de la zone 

39 de sechage de I'atomi&eur. 

Dans le cas ou la temperature de sortie de ratomlseur eeralt insuff isamment elevee pour decomposer les 
sels precurseurs d' oxyde de cerium ou de fer et eventuellement du compose de metal B, la poudre Issue de 
I'etape d'atomlsation pourra etre calcinee a une temperature comprise entre 150 et 900°C et de preference 
entre 300 et 700*0. 

40 Pour pouvoir deposer sur les supports ceramiques ou metalliques def Inls ci-dessus la couche poreuse de 
grande surface specif ique necessaire a une bonne dispersion de la phase catalytique A, la poudre preparee 
par atomisation est remise en suspension aqueuse avec eventuellement un complement d*un precuraeur du 
compose de metal B, eventuellement un liant organique ou mineral, eventuellement un acide organlque ou 
mineral tel que par exemple de racide nltrique, de Tacide acetique ou de I'aclde formique. Les teneurs en 

45 composes de metal B seront comprises entre 0 et 10% polds, de preference entre 0 et 5% poids par rapport 
a la quanttte de matiere seche. 

L'ajout de liant, mineral (tels qu'une alumine de type boehmrte ou pseudo-boehmite) ou organlque (gon> 
mes arabiques, composes celluloskjues ou acryliques ..) penmet en general d'ameliorer raccrochagede la cou- 
che poreuse "wash coat" sur les supports metalliques ou ceramiques. II est ajoute a la suspension avec des 

so teneurs massiques variant entre 0 et 10% poids et de preference entre 0,1 et 5% par rapport a la masse de 
la suspension d'enduction. 

L'ajout d'acide organique (par exemple formique ou acetique) ou mineral (par exemple nltrique) permet 
en general de rendre la suspension plus f lulde. La concentration ma&stque en acide exprimee par rapport 6 
la masse de suspension est en general comprise entre 0 et 5%, et de preference entre 0,1 et 2% 

55 Le support est ensune mis en contact avec la suspension. L'excedent de suspension peut, par exemple, 

etre elimine par egouttage puis par soufflage. Le support enduit est generalement seche puis calcine pour 
fixer la couche poreuse de grande surface specif ique sur ce support. Cette etape d'enduction-catdnatlon peut 
etre repetee plusieurs fois pour deposer une quantfte suff Isante de matiere. 

4 
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Dans le cas de la mtse en oeuvre de supports metalliques (fibres ou feuillards) renfermant de I'aluminium 
(de type Fecralloy ou de type aluminie), un pretraltement en atmosphere oxydante, destine a developper en 
surface du metal une micro-couche d'alumine protectrice, est generalement realise entre 700 et 1100°C et de 
preference entre 750 et 1000°C. 
5 La temperature de calcination du support enduit est comprise entre 100 et 800°C et de preference entre 

200 et 700 W C. 

La masse de "wash coat" (couche pore use) deposes sur les supports est generalement comprise entre 
20 et 200g par litre de support et de preference entre SO et 150g par litre. 

Si la totalite de la phase catalytiquement active n'a pas ete Introduite lors des etapes precedentes, une 
io impregnation du monolithe enduit est realisee en une ou plusieurs fois avec des solutions renfermant des 
composes precurseurs des metaux A. Un traitement thermique final destine a activer le catalyseur est gene- 
ralement realise sous atmosphere neutre (azote), reductrice (hydrogene dilue ou gaz de combustion Incom- 
plete d un carburant liqutde ou gazeux) ou oxydante (air ou air dilue dans de I'azote). 

La teneur en phase catalytiquement active (metal A), generalement constituee de metaux precieux tela le 
f a platine, le palladium, le rhodium, le ruthenium, riridium, le ruthenium, Tor et I'argent et eventuellement par des 
metaux de transition tels que le rhenium, le cuivre, le cobalt etle nickel, le chrome, le molybdene, le manganese 
ou le melange de plusieurs de ces metaux est generalement comprise entre 0,05 et 10g par litre de catalyseur, 
de preference entre 0,1 et 5g par litre et d'une facon privilegiee entre 0,5 et 2g par litre de support 

Le traitement thermique final est en general conduit a une temperature comprise entre 200 et 900«C et 
20 de preference entre 300 et 700°C. 

Les exemples suivants Mustrent Invention. Les exemples 2 a 5 et I'exemple 7 decrtvent la preparation 
de catalyseur* selon Tart anterteur. Us sont testes a titre de comparalson dans les exemples 16 et 17. 

ExempU 1 

25 

On verse dans 3900ml d'eau permutee Tequivalent de 126g d*oxyde de cerium (CeO^ sous forme de ni- 
trate de cerium cristallise (Ce(NO 3 ) 3 ,6H 2 0), I'equivalent de 42g d'oxyde de for (Fe 2 0 3 ) sous forme de nitrate 
de fer (FeiNO 3 )*9H 2 0). Apres dissolution de ces sels, I'equivalent de 1 932g d'alumine de type gamma en pou- 
dre sont tntroduits dans la solution. 
30 Cette suspension, agitee a temperature amblante pendant 2h, broyee a I'etat humkJe, de telle maniere que 

le diameire moyen des partioules soit egal a environ 6 microns, est ensuite atomisee par injection dans un 
system© qui permet de la dlspereer dans un courant d'air chaud a 250°C f la temperature du melange air hu- 
mid e-poudre a la sortie de I'atomiseur etant de 150°C. 

Apres calcination a 550°C pendant 2 heures, 1 750 g de cette poudre sont melanges avec 300g d'alumine 
35 liante (pseudo- boehmite) de granulometrie moyerme InfSrieure a 6 microns, puis remis en suspension aqueuse 
en presence de 41g d'acide nitrique de telle maniere que la teneur en matiere seche de cette nouvelle sus- 
pension sod egate a 35% potds. 

Un monolithe ceramique a 62 cellules par cm 2 (62 celJcm 2 ) est immerge dans cette suspension, secoue 
puis souffle pour eltminer Pexcedent de suspension et enf in calcine 2 heures a 600°C. Cette etape d'enduction 
40 est repetee une seconds fois. La masse de la couche pore use ("wash coat") deposee est de 104g/litre de sup- 
port. 

Le rnonofitfie enduit est ensuite Impregne par une quantite de solution de metaux precieux correspondent 
a 1,5 fois le volume poreux du "wash coat "et renfermant les sels de platine (H 2 PtCl e ) et de rhodium (RhCI») 
de telle maniere que la teneur en metaux precieux sur le catalyseur soft de 1.4g par litre de support avec un 
45 rapport masstque platine/rhodium egal a 5. Ce monolithe enduit et impregne est seche 2 heures a 1 50*C puts 
active a 500 "C pendant 2 heures sous air. 

Exemple 2 (comparatif) 

so On prepare un melange de poudre renfermant les oxydes cf aluminium, de fer et de cerium en quantites 

equivalentes a 2254g d'alumine de type gamma, 147g d'oxyde de cerium (CeO£, 49g d'oxyde de fer (Fe 2 0 3 ) 
et I'equivalent de 420g d'alumine I iante (pseudo-boehmlte). Ce melange est verse dans un recipient renfermant 
de I'eau acidif iee par de I'acide nitrique de telle maniere que la teneur en matiere seche de la suspension sort 
de 35% poids et que le rapport massique acide/matiere seche soit de 2%. Cette suspension est broyee de 

65 telle maniere que la granulometrie moyenne des particufes soit comprise entre 6 et 8 microns. 

Les etapes d'enduction de la suspension et d'impregnation des metaux precieux sont identiques a celles de 
I'exempie 1. 

5 
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Exemp : 5 (comparatif) 

On prepare un melange de poudre renfermant les oxydes d'aluminlum en quantltes equlvalentes a 2254g 
d'alumlne charge de type gamma et 420g dalumine llante de type pseudo-boehmite. Ce melange est verse 
5 dans un recipient renfermant de I'eau acidif lee par de I'acide nitrique de telle maniere que la teneur en matiere 
seche de la suspension soit de 35%polds et que le rapport massique acide/matiere seche solt de 2%. Cette 
suspension est broyee de telle maniere que la granuloma trie moyenne des partlcules soft comprise entre 6 et 
8 microns. 

L'etape d'enduction est re alfeee comme dans I'exemple 1 a I'exception que la teneur en" wash coat", apres 
10 calcination a 600°C, est limKee a 96,9g par litre de support 

^addition du cerium et du fer est realises par impregnation du monolithe enduit par une solution des ni- 
trates de fer et de cerium renfermant I'equlvalent de 5,3g d'oxyde de cerium (CeOa) et de 1,8g d'oxyde de fer 
(Fe 2 0,). 

Apres sechage et calcination, le monolithe est impregne, comme dans rexemple 1 , par une solution char- 
ts hydrique d'acide chloroplatinlque et de chlorure de rhodium de telle maniere que la teneur en metaux precieux 
soit de 1 ,4g par litre de support, au rapport massique platine/rhodium egal a 5. Le traitement thermique final 
est Identique a celui de rexemple 1. 

Example 4 (comparatif) 

20 

L'equlvalent de 2500 g de billes d'alumine de type gamma sont impregnees a sec par 2800 cm3 cTune 
solution aqueuse des nitrates de fer et de cerium renfermant I'equlvalent de 54,5 g d'oxyde de fer (Fe20 3 ) et 
1 B3g d'oxyde de cerium (CeO^). Apres sechage et calcination 4 h euros a 600*C, les billes sont broyees a sec 
pour obtenir une poudre de granulomere moyenne inferleure a 30 microns. 

25 On melange 1750g de cette poudre a 300g d'equivalent alumine (AI2O3) de type pseudo-boehmite, puis 

on verse le tout dans de I'eau acidif iee par HNO3 de telle maniere que la teneur en matiere seche soit de 35% 
poids et que le rapport massique aclde/matiere seche soit de 2%. 

Apres broyage humid© de la suspension pour abaisser la taille des partlcules a environ 6 a 8 microns, un 
monollthe ceramique est enduit au moyen de cette suspension, puis Impregne de metaux precieux selon les 

30 conditions decrites dans I'exemple 1. 

Example S (comparatif) 

Une charge d'alumlne dopee est preparee par impregnation de 3000g de billes d'alumlne gamma par 8 
38 litres d'une solution aqueuse de nitrate ferrique, de nitrate cereux et de nitrate de zirconyle, contenant I'equi- 
valent de 300g de fer, 700g de cerium et 700g de zirconium. Apres un temps de contact de 30 minutes, les 
billes sont sechees, calcinees a 700°C puis broyees de maniere que le dlametre moyen des partlcules solt de 
7 microns. 

Une suspension est pr6paree a partir de 2700g de cette charge en poudre. de 300g d'alumlne llante et de 
40 6ld'eau. 

Un support metallique de 1 ,2 litre de volume enduit par cette suspension a pH = 3,5 est impregne, apres 
calcination a 500°C» par une solution renfermant du nitrate de palladium et du chlorure de rhodium de maniere 
a deposer sur ce support l'equlvalent de 3g de palladium et 0.3g de rhodium. 

Le cetalyseurainsi prepare et calcine a 500°C contient en poids par rapport au catalyseurfinl. I'equivalent 
45 de 0,2% de palladium, 0.02% de rhodium, 1 .5% de fer. 3.5% de cerium et 3,5% de zirconium. 

Exemple 6 

Scion la technique decrite dans I'exemple 1, on atomise une suspension aqueuse renfermant requivalent 
so de 3000g de la rrteme alumine que celle mise en oeuvre dans I'exemple 5, ma Is broyee a une granulometrie 
moyenne de 7 microns, et d'une solution nitrique renfermant comme ci-dessus l'equlvalent de 300 g de fer, 
de 700 g de cerium et de 700 g de zirconium. 

Une nouvelle suspension est preparee a partir de 2700 g de poudre provenant de 1'atomisatlon et recai- 
cinee a 550°C, de 300g d'alumine Itante et de 7 1 d'eau, le pH etant ajuste a 3,5. 
55 Les conditions d'enductlon et d'impregnation d'un support metallique de 1,2 1 sont identlques a celles de- 

crites dans Cexemple 5. 



6 
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Example 7 (com para t if) 

Un support ceramlque est enduit par une suspension d'alumJne gamma stabilises par des ions calcium, 
puis seche et calcine a 900°C. Ce monoliths enduit par 180 g de "wash coat" est ensuite impregne par une 
5 solution d'acetate de cerium, de nitrate de fer et d'acetate de zirconium, puis seche et calcine a 700°C. 

Ce support enduit est alors impregne par une solution de nitrate de platine, de nitrate de rhodium et de 
nitrate d'aluminium de telle man fere que la quantite de metaux precieux introduite sort de 2,16 g au rapport 
Pt/Rh=5, et celle d'aluminium de 1,08 g. La teneur en chacun des oxydes de fer, cerium et zirconium est de 
6,6% pair rapport a la masse de I'alumine enduite sur le support. 

TO 

Exempje 8 

On atomise, selon ies conditions de I'exemple 1 , u ne suspension renfermant I'alumine mise en oeuvre dans 
r example 7 et une solution de nitrate de fer, d'acetate de cerium et d'acetate de zirconium de telle maniere 
is que la teneur en chacun de ces oxydes soit de 6,6% polds par rapport a la masse d'atumme engages. 

Un support ceramlque est enduit avec une suspension preparee a partir de la poudre atomisee puis est 
impregne avec une solution de sels de platine, de rhodium et d'aluminium, selon Ies memes conditions ope- 
ratoires et avec Ies memes quant Ites que celles mises en oeuvre dans I'exemple 7. 

20 Exemple 9 

Dans 3900g d'eau, sont ajoutes 1900g d'alumine de type gamma prealablement Impregnee par 1% polds 
de palladium, et Ies equivalents, sous forme de solutions de nitrates, de 680 g d'oxyde de cerium (Ce0 2 ), de 
130 g d'oxyde de fer (Fe 2 0 3 ), de 50 g d'oxyde de lanthane (La 2 Oa). Cette suspension, apres broyage hurrride 
25 pour abaisser la tai lie mo yen ne des particules a environ 7 microns, est mOrie sous agitation pendant cinquante 
heures a 35°C, puis atomisee a haute temperature ("spray calcination*). La temperature d'entree du gaz chaud 
est <£ environ 750°C et le debit de ('injection de la suspension est ajuste de telle maniere que la temperature 
de sortie des gaz soit comprise entre 400 et 500°C. 

On prepare une nouvelle suspension en versant dans 4 litres d'eau acidif tee par 60 g d'actde acetiquo, 
30 2000 g de la poudre preparee ci-dessus et 10 g de gomme arabique (liant organique). 

Les 6 tapes d'enduction de la suspension et d r impregnation du monolithe ceramlque enduit sont identiques 
a eel les de I'exemple 1 t a r exception que les teneurs en platine et rhodium Impregnes sont respectivement 
de 0,55% et 0,1 5% poids par rapport aux 100 g de "wash coat" depose. 

35 Exemple 10 

Une suspension aqueuse (6 1) renfermant 1900 g d'alumine de type gamma prealablement impregnee par 
l f equivalent de 1% poids de si lice, 50 g de carbonate de bar yum, 400 g d'oxyde de cerium (Ce0 2 ) (solution 
de nitrate cereux) et 50 g d'oxyde de fer (Fe 2 0 3 ) (solution de nitrate fenique), est mCrie sous agitation pendant 
40 5 heures a temperature ambiante, puis broyee pour abaisser la taitle moyenne des particules a une dizaine 
de microns. 

Cette suspension est sechee par atomisation dans un courant d'alr chaud dont la temperature Initiate est 
de 350°C, et la temperature en sortie de sechage d 'environ 250 °C. 

Un nouveau melange de poudre renfermant 2000 g de produit atomise et fequlvalent de 500 g d'alumine 
45 de type pseudo-boehmite est disperse dans 7 litres d'eau acid if 6e par 100 g d'ackle fdrmlque. 

Un monolithe metallique. constitue par un co-enroulement de 2 feuillards de 50 microns d'epaisseur en 
ader de type Fecralloy, Tun plat et I'autre ondule, brase et maintenu rigide dans une virote en acier de 1 ,5mm 
d'epaisseur, est enduit par cette suspension selon la technique decrite dans I'exemple 1. Cette operation est 
repetee 3 fols pour que la masse de la couche po reuse "wash coat" de ce monolithe a 46 cellules par cm 2 soit 
so de 165 g par litre de support 

Ce monolithe enduit et calcine a 600°C est impregne par une solution de nitrate de palladium et de nitrate 
de rhodium de telle maniere que la teneur en metaux precieux soit de 2,1 g par litre de support avec un rapport 
massique palladium/rhodium de 10. 

Apres sechage et calcination 2 heures a 500°C, on soumet le catalyseur a un traitement reducteur en rem- 
55 placant I'air par de I'azote et, lorsque tout I'oxygene a ete eiimlne, en injectant dans cet azote I'equivalent de 
1% volume cThydrogene. Ce traHement reducteur est realise pendant 30 minutes a 500°C avant redescente 
sous azote a temperature ambiante et remise a I'air. 

7 
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Example 11 

Selon la technique de I'exemple 1, une suspension renfermant I'equlvalent de 2500 g d'alumine gamma, 
600 g ^equivalent oxyde de cerium (solution de nitrate) et 20 g d'equlvalent oxyde de fer (egalement solution 
de nitrate), est broyee puis mOrle 16 heures a 20°C. Etle est ensuxe atomisee entre 300°C (temperature d* en- 
tree de gaz) et 110°C (temperature de sortie), la poudre etant ensulte recalcinee a 500°C pendant 4 heures. 

Une nouvelle suspension est preparee en ajoutant dsns I'eau acidifies par I'acide acetique (1% poids) la 
poudre atomisee renfermant le cerium et le fer. 

Un support metallique a structure empilee (prepare par superposition de feuillards ondutes en acier de 
type Fecralloy) et a canaux droits (46 cellules/cm 2 ) est enduit par oette suspension. Le monollthe enduit, seche 
et calcine a 600°C, est ensuite Impregne par une solution de nitrate de palladium a raison de 1,2g par litre de 
support puis seche et calcine a 500°C. 

Exempje 12 

La preparation est identique a cede de t'exemple 11 , excepte que la suspension atomisee renferme en plus 
de Taiumine et des solutions de nitrate de fer et de cerium, de I'oxyde de tttane (TO^ dans un rapport masstque 
Ai 2 0 3 /Ti0 2 =5, et que, dans I'impregnation des metaux precieux, le palladium a ete remplace par le platine avec 
une teneur de 0,5g par litre de support. 

Exemple 13 

Dans une suspension aqueuse contenant 1 200 g d'alumine de type gamma, 600g d'alumlne de type alpha, 
on verse une solution nitrique renfermant les equivalents de 60 g d'oxyde de cerium, 40 g d 'oxyde de fer, 200 
25 g d'oxyde d 'aluminium et 50 g d'oxyde de lanthane. 

Cette suspension broyee, mOrie pendant 50 heures a temperature ambiante est atomisee avec un air dont 
la temperature est de 850°C en entree et d'environ 500-550°C en sortie d'atomiseur. 

La poudre recueidie est remise en suspension acetique (pH=5.1) avec une alumina liante (rapport masai- 
que poudre atomisee/alumine Hants egal a 85/15) puis ertduite sur un support metallique a structure f ibriilaire 
30 (enchevetrement de fibres d'environ 50 microns d'epaisseur et de 0,1 -0.2mm de (argeur) en acier de type Fe- 
cralloy. 

Le monolhtie enduit (90 g de "wash coat" par litre de support) seche et calcine a 600°C est ensulte impre- 
gne par une solution de platine dm Itrosotet ramine de telle maniere que la teneur en metal precieux eolt de 2,2g 
par litre de support, et f inalement, seche et calcine a 500°C. 

33 

Example 14 

On prepare une suspension aqueuse, acidif iee par 1% poids d'adde cftrique, par dissolution de nitrate 
de fer. de nitrate de cerium et ajout d'alumine de type gamma. Elle renferme, en maUeres aeches, les equlva- 
40 Jents de 90% d'alumine, 7,5% d'oxyde de cerium et 2,5% poids d'oxyde de fer. 

Aprfcs un temps de murissement de 4 heures a temperature ambiante et sous agitation, cette suspension 
est atomiaee entre 600 et 350°C. 

La poudre recueillie est remalangee avec 10% poids d'alumine liante puis remise en suspension dans de 
I'eau aodtf iee par de I'acide acetique (2% poids par rapport a la matiere seche). 
45 Un support metallique, constttue par la superposition de feuillards en acier aluminie (acier reoouvert par 

une fine couche d'aluminium) de 50 microns d'epaisseur et presentant une structure ondulee avec des canaux 
en zig zag (non rectiligne), est enduit en 3 etapes pour deposer I'equlvatent de 115 g de Vash coat" par litre 
de support. 

Acres sechage et calcination a 600°C pendant 4 heures, le monollthe enduit est impregn6 par une solution 
50 de nitrate de palladium et de platine dlnitroso-tetramine de telle maniere que la teneur en metaux precieux 
soil de 1,lg par litre avec un rapport massique palladium/platlne de 2. Le traitement thermkjue final est realise, 
comme dans l exempte 6 V en milieu reducteur. 

Example 15 

55 

On reproduit le catalyseur prepare dans I'exemple 9 a I'exception que I'alumine de type gamma est preim- 
pregnee par ('equivalent de 0,5% poids dor et 1% poids de molybdene, a la place des 1% poids de palladium, 
et que I'ajout d'oxyde de lanthane dans la suspension a atomiser est supprime. 

8 
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Les conditions operatoires des Stapes d'atomisation, d'enduction et <f impregnation des metaux precieux 
sont egalement identiques a celles decrites dans I'exemple 9. 

Exempts 16 

Chacun des 6 catalyseurs prepares comme decrits dans les ex em pies 1 a 6 est monte aur un banc moteur 
equipe d'un moteur de 2 litres de cylindree dont Tali mentation en carburant est assurae par une Injection multi- 
points pilotee par une sonde de regulation de richesse (sonde lambda). Les catalyseurs sont installes sur la 
lione d'echappement pourvue d'un echangeur thermique qui permet de regular la temperature des gaz 
d'echappement entre 150 et 600°C. Au prealable le catalyseur est condition ne a richesse 1 pendant 10 heures 
a 700°a 

Les tests catalytlques sont realises a regime moteur constant, en fonctionnant a une richesse moyenne 
de 1 mais avec des variations d'amplitudes de richesse de 0.05 avec une frequence des pulsations de 1 
Hertz. La temperature des gaz a I'entree du catalyseur est augments* de 10 en 1 0°C, entre 250 et 550°C. 

Uanalyse des gaz en entree et en sortie du catalyseur est realisee en oontinu par infra rouge pour le mo- 
noxyde de carbone, par chimi luminescence pour les oxydes d'azote et par tonisation de flamme pour les hy- 
dro cartoures. 

Vet f icadte du catalyseur pour un polluant est mesuree par le rapport entre lintegrale de la courbe repre- 
sentant la conversion de ce polluant en fonction de la temperature entre 300 et 550°C et lintegrale qui resul- 
terait d une conversion totaie dans te domalne de temperature donne. Elle est exprimee en pourcent 

Les valeurs des efticacltes, pour chacun des principaux polluants d'un gaz d'echappement, sont rassem- 
biees dans le tableau 1 cWessous pour les catalyseurs prepares selon les conditions operatoires decrites dans 
les examples 1 a 6. 



Tableau 1 



Exempt* 


Composition du "Wash Coat" 


<% poids) 


Metaux (g/l) 


EFFICACITE 


(%) 






Ce0 2 


FOz°3 


Zr0 2 




CO 


NO a 


HC 












Pt/Rh=5 








1 


93,17 


5,12 


1.71 




^A 


80 


71 


76 


2 (comparatif) 


93,17 ! 


5,12 


1.71 




1.4 


71 


64 


74 


3 (comparatlf) 


93,12 


5,12 


1.71 




1,4 


74 


68 


73 


4 (comparatiO 


93.17 


5.12 


1.71 




1.4 


76 


69 


71 


i 










Pd/Rh»10 








j 5 (comparatlf) 


61,56 


14,74 


7,38 


16,3 


1.5 


80 


62 


73 


! 6 


61,58 


14,74 


7.38 


16,3 


1.5 


85 


63 


81 



Les catalyseurs prepares selon invention et decrits dans les exemples (1) et <6) presenter^ des perfor- 
ms mances. exprimees id par leur eff icadte, superieures de plusieurs points a celles des catalyseurs des exam- 
ples (2). (3) et (4) d'une part, et (5) d'autre part, prepares selon i'art anterieur . 

Example 17 

so Les catalyseurs des exemples 7 a 10 subissertt, sur un banc moteur equipe d'un carburateur. un vteillls- 

sement acceiere en milieu oxydant d'une duree 200 heures, simulant ainsi approximatlvament le vieillissement 
reel de catalyseurs qui auraient equipe un vehlcule ayant parcouru 80000km. La richesse (R) moyenne du me- 
lange air-carburant est de 1'ordre de R*0,95 et le cycle de vieillissement correspond a un regime de fonctton- 
nement d'un vehicule roulanta 150km/h pendant 1 minute puis & un ralentissement brutal a 50km/h avec pour 

55 ce regime une injection d'air pendant 20 secondes. Les temperatures maximales atteintes sont de rordre de 
900°C. 

Les catalyseurs sont ensulte testes selon les conditions operatoires decrites dans I'exemple 16. Les 

9 
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compositions ponderales des catalyseurs et leurs efflcacltes vis a vte des principaux polluants sont donnees 
dana le Tableau 2 ci-apres. 

Tableau 2 

6 

Composition des Catalyseurs Metaux EFFICACITE 

(fcpoids) (g/l) <%) 

Example CeO Fe 2 ZrO SiO Lai BaO CO NOx HC 

10 7 Pl/RbaJ 

(comparaiil) 5.51 5.51 5.5] 2.16 71 55 68 

8 5.51 5.51 5.51 2.16 75 61 V 72 

15 Pt/Rb=3.* 

9 24.6 4.71 1.81 Pt+Rb/Pd 66 51 64 

1.4 
Pd/Rb=10 

10 13.3 1.67 0.64 1,3 2.1 73 46 74 



20 



* la teneur en alumine correspond h la difference & 100%. 



23 Let f icacrte du catalyseur de I'exemplo (8) prepare selon Hnvention et teste apres un vieillissement severe 

de 200 heures est superieure a celle de cetui de I'exemple (7) prepare selon Tart anterieur. 
Les resultats des catalyseurs des exemples (9) et <10) lllustrent rinventlon mate ne peuvent etre compares 
aux precedents, leur formulation etant different©. 

30 Example 18 

Les catalyseurs prepares comma decrit dans les exemples 11 et 12 ontete testes en laboratorre, avec des 
melanges gazeux representatifs d'une composition de gaz d'echappement d'un moteur a melange pauvre 
d'une part et d'un moteur diesel de petite cylindree d'autre part. Aux melanges gazeux dont la composition 
35 vdurrdque est def inle dans le tableau 3, 20 ppm de dioxyde de souf re sont rajoutes. 

L'activite catalytlque est caracterisee par la determination de la valeur de la temperature d'amorcage de 
la reaction d'oxydatlon (temperature de "light off: TLO), e'est a dire la temperature pour laquelle 50% d'un 
polluant sont convertls. Dans le tableau 4 la temperature d'amorcage des oxydes d'azote n'est pas mention nee 
car leur taux de conversion est pratlquement Inexlstant 



Tableau 3 



Composition des melanges gazeux (ppm ou %vol) 


Example 


CO 


NO* 


C,H $ 


o a 


H*0 


co a 


11 


1500 


500 


300 


7% 


10% 


11% 


12 


250 


400 


100 


10% 


7% 


8% 



60 



55 



10 
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Tableau 4 







Compositions des catalyse urs (% poWs) 


Metaux (g/l) 


Temp, light off (°C) 


5 


Exempie 


AJ 2 0, 


Ce0 2 




TIO a 




CO 


HC 














Pd 








11 


80.13 


19,23 


0.64 




1.2 


185 


218 


10 












Pt 








12 


68,69 


16,48 


0,55 


14,28 


0,5 


204 


210 



is Exempie 19 

Les cataiyseurs prepares comme decrits dans lea exemples 13 et 14 sont testes en mini-tests catalytlques 
avec des compositions de gaz simulant les emissions de deux types de moteurs 2 temps dont les compositions 
voJumiques sont reportees dans le tableau 5. Avant test, ces catalyseurs ont ete viei Ills artif teiellement par trai- 
20 tement thermique a 950°C pendant 16 heures sous azote additionne de 1% doxygene et de 10% d'eau. 

La mesure d'acttvlte a ete real Isee, comme dans I 'exempie 1 6, par calcul des eff icacites du catalyseur pour 
le monoxyde de carbone et pour les hydro carbures. entre 200 et 500°C, eff icacites dont les vaieurs sont re- 
portees dans le tableau 6. 



Tableau 5 



Composition du melange gazeux (% volume) 


Exempie 


CO 


C 3 H t 


NO* 




COa 


H z O 


13 


0,5 


0,5 


0,1 


2 


6 


6 


14 


0.2 


0,1 


0,15 


6 


8 


8 



35 Tableau 6 







Composition du ■ 


wash coat" (% pokJs) 


Metaux (g/l) 


Eff icacite (%) 




Example 


AlaOa 


CeOa 


Fe 2 03 


La-pa 




CO 


HC 


40 












Pt 








13 


93,34 


3,14 


1.56 


1,96 


2,2 
Pt/Pd-2 


70 


63 


45 


14 


91 


6,75 


2,25 




1.1 


74 


71 



Revindications 

1 - Precede de fabrication d'un catalyseur renfermant au moins un oxyde Inorganlque refractafre, au moins 
un oxyde de far et au moins un oxyde de cerium, au moins un metal A, et eventueltement au moins un compose 
de metal B. deposes sous forme d'une couche poreuse sur un support ceramique ou metailique, ledit procede 
etant caracterise en ce qui I com pr end: 

- une etape (a), dans laqueDe on atomise dans un apparel llage d'atomisation une suspension aqueuse 
d'su moins une poudre dudit oxyde inorgantque ref ractaire, contenant au moins un sel soluble de cerium, au 
moins un sel soluble de fer, eventueltement au moins une partie d'au moins un compose insoluble et/ou d'au 
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molns un sel soluble dudlt metal B. eventuellement au molns une partie d'au moins un metal A prealabtement 
depose par impregnation d'au moins un de 8es precurseurs sur au moins un dee constituents solides presents, 
de maniere qu'on recuellle une poudre que Ton calcine eventueDement ; 
ledit precede comprenant en outre : 
s - une etape (b) dans laquelle on remet en suspension lad ite poudre, tout en ajoutant le reste eventuel ou 

la totalite dudtt compose de metal B, alnsi que, eventuellement au moins un agent Itant et eventuellement 

au moins un adde mineral ou organ ique ; 

- une etape (c), dans laquelle on enduit un support ceramique ou metallique au moyen de la suspension 
obtenue dans I'etape (b) ; 

io - une etape <d), dans laquelle on calcine ledit support enduit; 

- une etape <e), dans laquelle on impregne ledit support enduit et calcine par le reste eventuel ou la totalite 
dudit precurseur de metal A ; et 

- une etape (f) dans laquelle on active thermiquement ledit support enduit, calcine et impregne issu de 
I'etape (e). 

f5 2 - Procede selon la revendication 1 f caracterlse en ce que I'etape (a) comprend, 

- une etape (i) dans laquelle on broie, a sec ou a I'etat humide, un ensemble de constituents solides 
comprenant ledit oxyde inorganique ref ractaire et eventuellement ledit compose Insoluble de metal B, 
de maniere a obtenir une poudre de granulometrie moyenne reduite ; 

. une etape (II) dans laquelle on prepare une suspension aqueuse desdits const it u an ta solides broyes, 
70 avec addition d'au moins un sel soluble de fer et rfau moins un sel soluble de cerium, eventuellement 

d au moins un compose Insoluble ou soluble de metal B, eventuellement cTau moins un metal A preim- 
pregne sur au molns un desdits constfcuants solides broyes, et eventuellement d'au moins un aclde mi- 
neral ou organ Ique ; 
• une etape (ill) dans laquelle on laisse mCrir la suspension alnsi formee ; 
it - une etape (Iv) dans laquelle on atomise ladite suspension dans un appareillage d'atomisatlon et Ton re- 

cueille une poudre ; et eventuellement 
. U ne etape (v) dans laquelle on calcine la poudre ainsi recueillie. 

3 - Procede selon la revendication 2, caracterlse en ce que la granulometrie moyenne de la poudre re- 
cueitiie & Tissue de I'etape (i) est comprise entre 0,1 et 100 microns, de preference entre 1 et 20 microns. 
30 4 - Procede selon la revendications 2 ou 3, caracterlse en ce que la teneur potenttelle en matiere seche 

de la suspension a atomiser est comprise entre 5 et 60% poids et de preference entre 10 et 50%polds. 

5 - Procede selon I'une des revendications 2 a 4, caracterted en ce que. dans I'etape (ill), le temps de mu- 
nssement de la suspension a atomiser est comprls entre 0,5 et 1 00 heures, de preference entre 2 et 50 heures. 

6 • Proced6 selon I'une des revendications 2 a 5, caracterlse en ce que, dans l'6tape (ill), la temperature 
45 de munssement est comprise entre 0 et 50°C, de preference entre 10 et 40°C. 

7 - Procede selon I'une des revendications 1 a 6, caracterise en ce que ledit oxyde inorganique ref ractaire 
est cnoisi dans le groupe forme par ralumJne alpha, I'alumine gamma, I'alumine delta, I'alumine eta, I'alumine 
Iheta. I'alumine kappa, Talumine ro, Talumlne khl, la silica, las silices-alumlnes, les zeollthes, les silices-mo- 
gnesies. I'oxyde de titane, I'oxyde de zirconium et leurs melanges. 

M 8 - Procede selon rune des revendteatlons 1a7, caracterise en ce que la teneur en oxyde de cerium de 

<a rcutre recuperee apres atomteatlon est comprise entre 0,1 et40%. de preference entre 0,2 et 15% et cfune 
facon privilegiee entre 0,5 et 6% poids, determinee apres calcination a 10C0«C. 

9 - Procede selon I'une des revendications 1a8, caracterise en ce que la teneur en oxyde de fer de la 
poudre recuperee apres atomisation est comprise entre 0,1 et 10%, de preference entre 0.15 et 5% et ©Tune 

45 facon privilegiee entre 0,2 et 2% poids. determinee apres calcination a 1000°C. 

10 - Procede selon I'une des revendications 1 a 9, caracterise en ce que le metal B apparent aux groupes 
IA ou II A au groupe des terras rares de numeros atomiques de 57 a 71 comprls, ou au groupe IVB de la Clas- 
sification Periodlque, et consists plus specif Iquement en au moins un element cholsi par ml le rubidium, le cal- 
cium, le strontium, le baryum, le lanthane, le praseodyme, le neodyme, le zirconium et le titane. 

so 11 - Procede selon I'une des revendications 1 a 10, caracterise en ce que la teneur en compose de metal 

B de la poudre recuperee apres atomisation, est comprise entre 0 et 10% et de preference entre 0 et 5% poids, 
determinee apres calcination a 1000°C. 

12 - Procede selon I'une des revendications 1 a 11. caracterise en ce que le metal A est cholsi dans les 
groupes VIB. VIIB, VIII et IB de la Classification Periodlque et consists plus specifiquement en au moins un 

55 element cnoisi parml le platine. le rhodium, le pal ladium,!' Iridium, le ruthenium, le rhenium, Tor, I'argent. le cui- 
vre, le nickel, le cobalt, le manganese, le chrome et le motybdene. 

13 - Procede selon Tune des revendteatlons 2 a 12. caracterise en ce que la quantite d'acide mineral ou 
organique ajoute a la suspension aqueuse dans i'etape (ii) est comprise entre 0 et 5% et de preference entre 

12 
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0 5 ei 3% en poids de la suspension. 

14 - Procede selon Tune des revendlcallons 1 a 13, caractertse en ce que, darts I'etape (a) ou (rv), la tem- 
perature du gar chaud en entree de I'appareillage d'atomlsatton est comprise entre 100 et 900»C de prefe- 
rence entre 150 et 80O°C etd\ine man iere pr6te^ 
5 15 - Precede selon Tune des revendlcations 1 a 14, caractertse en ce que, dans I'etape (a) ou (iv), la tem- 

perature du gaz mesuree en sortie de I'appareillage d'atomlsatton est comprise entre 100 et 600*C, de pre- 
ference entre 150 et 500°C. , . 

16 - Procede selon I'une des revendlcations 1 a 15, caracterlse en ce que la temperature de calcination 
de la poudre Issue de I'appareillage d'atomlsatton, a I'etape (a) ou (v), est comprise entre 150 et 900"C et de 

w preference entre 300 et 700°C. 

17 . Procede selon I'une des revendlcations 1 a 16. caracterlse en ce que ledft support metallique est en 

acierde type Fecralloy ou de type aluminle. 

18 - Procede selon Tune des revendlcations 1 a 1 7 . caracterlse en ce que ledit support metallique est tralte, 
avant I'etape (c) d'enduction, sous atmosphere oxydante entre 700 et 110O-C et de preference entre 750 et 

1 5 1 000^^^ 

19 - Procede selon Tune des revendlcations 1 a 18, caracterlse en ce que la quantite de llant mineral ou 
organique ajoute a (a suspension aqueuse dans I'etape (b), represente 0 a 10% et de preference 0,1 a 5% 
polds de ladlte suspension. 

20 - Procede selon I'une des revendlcations la 19, caracterise en ce que la quantite d aclde mineral ou 
20 organique ajoutee a la suspension aqueuse dans I'etape (b). represente 0 a 5% polos et de preference 0,1 a 

2% pokJs de ladlte suspension. 

21 - Procede selon I'une des revendlcations 1 a 20, caracterise en ce que, dans retape (c), on endult le 
support avec ladlte suspension, puis on elimine I'excedent de suspension present dans les canaux du support, 
et on calcine le support endull dans retape (d) a une temperature comprise entre 1 00 et 800*C et de preference 

25 entre 200 et 700°C. 

22 - Procedd selon I'une des revendlcations 1 a 21, caracterise en ce que la masse de la coucne poreuse 
deposee est comprise entre 20 et 200g et de preference entre 50 et 150g par litre de support 

23 - Precede selon I'une des revendlcations 1 a 22, caracterise en ce que, dans I'etape (e), le support endult 
est impregne par le reste ou la totalite des precurseurs de metal A avec une teneur globale comprise entre 

so 0,05 et 10g , de preference entre 0.1 et 5g, et d*une maniere pref6ree entre 0,5 et 2g par litre de support 

24 - Precede selon I'une des revendlcations 1 6 23, caracterlse en ce que, dans I'etape (f), le traitement 
thermique en atmosphere n autre, oxydante ou reductrlce est realise 6 une temperature comprise entre 200 
et 900°C, de preference entre 300 et 700°C. 

25 - Catalyseurfabrique par un procede selon I'une des revendlcations 1 a 24. 

35 26 - Catalyseur selon la revendication 25 caracterlse en ce qu'il comprond de I'oxyde de cerium et de I'oxy- 

de de fer au moins en partie sous la forme de cristallites liees a I'oxyde inorganique refractaire el de tallies 
inffcrieurea a 50 A. 

27- Utilisation d'un catalyseur selon I'une des revendications 25 et 26 pour la conversion et/ou ('elimination 
de polluants presents dans les gaz d'echappement des moteurs d combustion interne. 



46 



so 



65 
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